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論文題名：単層二硫化モリブデンの局所光物性 
 
遷移金属カルコゲナイド（TMDC）とは、遷移金属(Mo、W、Ta など)とカルコゲン（S、Se、
Te など）からなる二次元層状化合物であり、単層化による新奇物性発現や、スピン状態とバレ
ー状態の結合を利用したバレートロニクスの観点から、近年盛んに研究されている物質群である
[1]。その中で半導体 TMDC のひとつである二硫化モリブデン（MoS2）は、単結晶試料からへ
き開法により得られた単層試料は両極性動作が報告されているものの、化学気相成長（CVD）
法で合成された試料では多くの場合で両極性を示さないことが知られており、これは CVD 法に
よって合成された単層結晶には多くの格子欠陥や不純物の付着が生じており、均一な表面構造で
はないことを示唆している。このような構造不均一性が、どのように物性に影響を及ぼすのかを
正確に理解することは TMDC の応用を考える上で重要な課題となっている。本研究は、このよ
うな構造不均一性と局所光学特性との関係を明らかにすることを目的に研究を行った。特に、発
光などの光学特性は注入されるキャリアのタイプ（電子、正孔）とその量に大きく影響し、それ
は電界効果により変調可能であることが知られている。そこで、本研究では、局所光学特性と電
界効果との関係を解明することを目標に研究を行った。 
我々はこれまで、イオン液体を用いた電気化学ドーピングによって単層カーボンナノチューブ
薄膜やバルク状TMDC、WS2ナノチューブなどの様々な材料の物性制御の研究を行ってきた [2]。
これは、固液界面に形成される電気二重層を用いた電界効果により物質表面に電荷の蓄積を行う
手法であり、単層 TMDC 系においても多くの研究例が報告されている。この手法を用いると、
両極性動作が可能なサイトが存在するかどうかは、その局所発光スペクトルの試料電位依存性を
調べることにより可能である。一方、同手法では通常のレンズ系での測定になるため、回折限界
（数 100nm）により制限された空間分解能になってしまう。より微小な空間分解能で局所光物
性を評価する必要があり、そこで、本研究では、近接場分光手法に電界効果を組み合わせた系を
構築することにより、励起光の回折限界を超えた微小範囲（100nm 程）における局所光学特性
の解明も目指した[3]。 
本研究では、半導体 TMDC として知られる MoS2に焦点をあて、CVD 法を用いて作成した単
層結晶をインジウムスズオキサイド（ITO）基板上に転写し、イオン液体を用いた電気二重層キ
ャパシタ、及びカンチレバーを用いた走査型近接場分光（SNOM）の二つの手法で、連続的に
キャリアドーピングを施しながら局所発光現象の測定を行い、単層二硫化モリブデンにおける電
子構造とフェルミレベル、並びに格子欠陥などに由来するこれらの位置依存性の関係性を調べた。 
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図 1 と図 2 に実験結果を示す。電気二重層を用いたキャ
リア注入による局所発光分布の実験においては、単層結晶
に対して電圧を印加することで電気二重層を形成させる
ことにより、電子ドーピングに成功し、発光強度を変調さ
せることに成功した。試料の電位を負にシフトさせること
により電子注入量を増大させることで発光が減少し、逆に
正にシフトさせ電荷中性点へとフェルミレベルをシフト
させることで発光強度が増大することが分かった。電子ド
ープ側では可逆変化は可能であったものの、電荷中性点を
過ぎ、ホール注入側へとフェルミレベルをシフトさせた場
合（Bias 電圧が大きく負の領域）、電気化学反応などによ
り試料が壊れてしまう現象が見られた。0V の状態におい
て、図１(a)のように発光マッピングの大きな違いが見られ、
それは局所的なドーピング量や発光量子収率がサイト毎
に異なることが示唆されている。異なるサイトにおける発
光の電位依存性を調べたところ、発光量子収率の違いが大
きく寄与していることが示唆されていた。しかし一方、
SNOM による電圧印可での発光現象の制御においては、
発光強度の増大・減少に際し、各測定サイトにおいて局所
的な初期の電子ドープ量の違いに由来すると思われる電
荷中性点の違いが観測された（図２(b)）。SNOM 測定から
は、局所的な初期のドーピング量の違いと発光の量子収率
の両者が発光強度の違いに影響を及ぼしていることが示
唆されていた。 
 以上のように、電気二重層キャリア注入と発光マッピン
グを行う手法、および電界効果 SNOM の手法を行い、局
所的な発光構造の電界依存性を明らかにした。サイト毎の
発光強度の違いは、発光効率の違いおよび電荷中性点の違
いの両者が寄与していることを実験的に解明した。 
 参考文献： [1] Mak et al.,Phys.Rev.Lett.105, 136805 (2010), 
Kioseoglou et al.,Appl. Phys. Lett.101, 221907 (2012).[2] Zhang et 
al.,Nano Lett.12,1136-1140(2012) .[3] Yanagi et al., Adv. Mater 23, 
2811 (2011), Phys. Rev. Lett. 110, 086801 (2013), Sugawara et al., Appl. 
Phys. Express 9,075001(2016).[4] Nozaki et al., Jpn. J. Appl. Phys. 55, 
038003, 06GB01 (2016). 
 
 
図 1：EDL による発光変調、(a)発光
マッピング、(b)各サイト毎のバイア
ス電圧依存性 
 
図 2 ：SNOM による発光変調、(a)
発光マッピング、(b)各サイト毎のバ
イアス電圧依存性 
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１. 序論及び研究背景 
 
2004 年にグラフェンが発見されて以来、二次元結晶物質の研究は盛んに行われており、
様々な層状化合物において新奇物性が報告されている[1]。グラフェンは金属であるのに対
して、半導体応用に向けて、半導体的性質を示す単層試料が広く探索され、その中で遷移
金属カルコゲナイド（TMDC）系はその代表として近年活発に研究されている。遷移金属
カルコゲナイド（TMDC）とは、遷移金属(Mo、W、Ta など)とカルコゲン（S、Se、Te
など）からなる二次元層状化合物であり、単層化による新奇物性発現や、スピン状態とバ
レー状態の結合を利用したバレートロニクスの観点から、近年盛んに研究されている物質
群である。例えば、TMDC は強いスピン軌道相互作用を持ち、二次元ブリルアンゾーンの
K 点に伝導体、価電子帯のバンドの極小点構造（バレー構造）を持っている。その価電子帯
の頂点においてスピン分裂が生じており、反転対称性が破れた試料においてはバレーとス
ピンが密接に関連付けられることからバレー分極を制御する様々な方法が提案されている
[2]。また、TMDC は、その層数によって物性が大きく変化することが知られており、半導
体TMDCとして知られるMoS2やWS2は数層のバルク結晶において間接遷移型のバンドギ
ャップを持つが、単層化することで直接遷移型のバンドギャップを持つ材料に変化する
[3,4]。 
 
当研究室ではこれまで、MoS2および WS2のバルク結晶を対象とした電気化学ドーピング
によるフェルミレベルの制御を行ってきた。電気化学ドーピング法とは、物質表面に電気
二重層を形成させることにより、物質表面に高密度に電荷蓄積を制御可能とする方法であ
る。同手法を用いて、二次元原子層系を中心に様々な物性制御が報告されており、当研究
室は、これまでに電気化学ドーピングを用いて特に一次元系材料の新規物性探索を行って
きた[5]。一例として、炭素の一次元物質である単層カーボンナノチューブ（Single-Wall 
Carbon Nanotube, SWCNT）の光学遷移・ラマン・熱電特性の制御を行い、ファンホーブ
特異点由来の物性についてフェルミレベルを制御することにより明らかにしてきた。それ
らの経験から、我々は電気化学ドーピングについての様々な技術や知見を得てきた[6,7]。 
 
電気化学ドーピング（もしくは電気二重層を用いたキャリア注入法）の手法は高密度に
キャリア注入制御が可能という特徴を持ち、TMDC においても数多くの研究成果が報告さ
れている。電子・ホールの両方のキャリアが注入可能（両極性動作）である報告や高密度
電子注入により半導体・金属、更には超伝導転移が可能という報告がある[8,9]。しかし、
このように両極性動作が報告されているものの、高密度ホール注入による伝導転移の議論
は殆ど報告例が無い。TMDC 系における超伝導転移は全て電子注入である。その背景を調
べる為、我々の研究室においても、MoS2や WS2のバルク試料に対して電気化学ドーピング
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を行い、フェルミレベルを変化させることで光吸収スペクトルの制御を行った。その結果、
電子ドーピングには成功するものの、ホールドーピングは実現できなかった。この原因が
バルク試料の不均一な層数などに由来するタングリングボンドにあると推測し、より均一
な結晶を求め、単層 TMDC 試料の作成を行ってきた。単純な設備で高純度の合成が可能な
CVD 法による単層 TMDC 試料の作成を行い、これにより CVD 法による単層 MoS2試料の
合成手法は確立し、そのような合成試料に対して、電気化学測定を行ったところ、やはり
ホールドーピングの成功には至らなかった[10]。ホールドーピングがうまくいかない背景と
して、単層結晶内部に存在する格子欠陥等が挙げられる。それは、局所的なものであるた
め、結晶性が良い個所では、両極性動作が可能とも考えられた。 
 
そこで本研究では、半導体 TMDC 結晶である単層 MoS2の結晶に対し、電気化学ドーピ
ングおよび近接場分光（SNOM）を用い、格子欠陥などが単層結晶に及ぼす影響と、それ
によって生じた局所的な物性の変化の観測と制御を目的とし、実験を行った。特に、本研
究は、ITO 基板を用いて電気化学ドーピングをしながら局所基礎光学特性を測定する技術
を確立することを目的に研究を行った。 
 
単層 MoS2の作成は上述した CVD 法を用いた。CVD 法は、反応管内において合成物の
成分を含むガスを流すことで、加熱した基板物質表面もしくは気相での化学反応によって
膜を堆積させる方法であり[11,12,13]、本研究ではボート上に粉末 MoO3 20mg を置き、そ
の上に Si/SiO2基板をかぶせ、500℃で還元処理を行った後に 900℃に熱し、10 分間 400℃
の Sulfur ガスを吹き込むことで合成を行った。この方法でおよそ 10μm～100μm の MoS2
単層結晶を得た。作成した単層膜は PMMA 溶液を滴下、揮発させた後、KOH 水溶液にひ
たすことで剥離させ、透明伝導基板である ITO 基板に転写した。その後、ラマン分光法と
フォトルミネッセンスからこれを評価し、単層であることを確認した。 
 
ITO 基板にカウンター電極とリファレンス電極を追加しデバイスに加工したのち、これ
を測定系に組み込み、イオン液体と呼ばれる常温で液体の塩である TMPA-TFSI
（C8H16F6N2O4S2）に浸し、電圧を変化させながらフォトルミネッセンスの測定を行った。 
 電子ドーピング側の印可電圧 0.5V において MoS2の特有のピークは消失したが、ホール
ドーピング側では-0.3V 付近で結晶の破壊が見られ、ホール側の再現性は確認できない結果
となった。これはホールドープによって結晶が不安定化しているためと推察される。 
さらにこの方法では、印可電圧による発光スペクトルの変調に位置依存性が見られなか
った。これは測定範囲（一辺 0.2～1μm の正方形エリア）に存在する発光サイト数が多い
ために、発光スペクトルが平均化され、局所的な応答を観測できていないためと考えられ、
フェルミレベルシフトによる発光の変調に位置依存性が存在しないのか、観測できていな
いだけなのかを判別できなかった。 
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これを解決するために、波長の分解能限界を超えた範囲を測定可能な近接場分光（SNOM）
を用いて観測を行った[14]。これによって一辺およそ 60nm の範囲に限定して局所光学応答
を観測することが可能となり、印可電圧に対する発光スペクトル変調の位置依存性を確認
することができた。サイト毎に、電荷中性点および発光収率が異なることが分かった。 
 
 本研究では CVD 法を用いて単層 MoS2結晶を作成し、電気化学ドーピング法でその局所
物性を解明しようと試みた。電子ドーピングに成功し、印可電圧によって発光強度を変調
させることはできたものの、分解能の問題により位置依存性を観測することができなかっ
た。SNOM を用いることでこれを解決し、より局所的な光学応答を測定できたものの、ホ
ールドーピングにおいて結晶が不安定化する現象の解決には至らなかった。これは実験環
境が完全な窒素雰囲気化になく、大気の影響を受けてしまう状況にあったことが要因の一
つに挙げられ、実験装置などの改善によってこれを解決することが課題である。 
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2. 本研究の基礎 
 
2.1. 遷移金属カルコゲナイド 
 
 遷移金属カルコゲナイド（Transition-metal dichalcogenide：TMDC）とは、遷移金属と
酸素以外の第 16 族元素（=カルコゲン：S,Se,Te）の化合物であり、化学式を MX2（X=カ
ルコゲン元素）で表す。ここで遷移金属 M は 4 族元素の Ti,Zr,Hf、5 族元素の V,Nb,Ta、6
族元素の Mo,W などが挙げられる。TMDC は中心金属元素 M の違いによって物性が大き
く変化する。M が 4 族の場合はカルコゲン元素 X が S,Se の場合に半導体となり、Te で半
金属となる。また M が 5 族の場合は金属、6 族では半導体となる（Fig.2-1）。 
 
 
Fig.2-1 主な TMDC 系の構成元素。中心金属が 5 属の TMDC は金属、 
6 属のものは半導体になる。中心金属が 4 属の場合、 
カルコゲンが S または Se の場合は半導体、Te の場合は半金属となる。 
 
 
 TMDC にはグラフェンのような層状構造をもつものが数多く存在し、その一層は上下に
X-M-X というように、平面上に六方晶系に配列した遷移金属元素 M の面を、同じく六方晶
系に配列したカルコゲン元素 X の面がサンドイッチ状に挟み込む構造になっている。 
しかしながら、炭素原子のみから構成されるグラフェンとは異なり、遷移金属による強
いスピン軌道相互作用（後述）を持つとともに、単位層における構造の空間反転対称性が
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破れているため、グラフェンにはない 1eV を超える直接遷移型のバンドギャップやそのほ
かの特徴的な性質を有することが知られており、様々な研究に応用されている。 
 結晶内のカルコゲン元素 X の遷移金属 M に対する配置は、M-X 間の結合のイオン性に
依存して、正八面体型配置と三角プリズム型配置をとることが知られており、結合のイオ
ン性が大きい場合は金属原子 Mの上下に存在するカルコゲン原子 X の斥力が大きくなるた
め正八面体型配置をとり、イオン性が低く共有結合性が大きい場合はより単純な三角プリ
ズム型の構造をとる。本研究で用いた MoS2は三角プリズム型であり、下側に配置した S 原
子の真上に上側に配置した S 原子が存在している（Fig.2-2）。 
 
 
Fig.2-2 三角プリズム型配置 TMDC の概略図。（a）は横から（b）は上から見た図。 
黒が金属原子で黄色がカルコゲン原子。カルコゲン元素が上下で重なっており、 
（ｂ）において反転対称性が破れているのがわかる。 
 
 層状構造を持つ TMDC は各単位層の積み重なり方によって異なるポリタイプが存在し、
これによって物性が異なる。また先に述べた空間反転対称性の破れなどから、複数層やバ
ルク結晶の場合と単層結晶の場合でもその物性が大きく変化することが知られており、後
述するように MoS2 や WS2 は単層化することで間接遷移型から直接遷移型のバンドギャッ
プになる。 
 現在、これらの TMDC の性質を受け、その精製技術からデバイス応用に至るまで幅広い
研究が行われている。 
本研究では、次に述べる二硫化モリブデン（MoS2）を用いた。Mo は 6 族元素であり、
MoS2は半導体物質である。 
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2.2. 二硫化モリブデン 
 
 二硫化モリブデン（MoS2）、または硫化モリブデン（Ⅳ）は 6 族元素の Mo とカルコゲン
元素 S とが化合した TMDC の一種であり、層状半導体物質として知られている。 
MoS2は S と Mo の共有結合から主に三角プリズム型の配置をとり（後述するインターカ
レーション法で得られる単層 MoS2 は正八面体型配置であることが示されている）、主に
2Hb 型の積層構造をとることが知られている。また輝水鉛鉱（輝モリブデン鉱）として天
然に存在し、潤滑添加剤としても使用される。 
 MoS2は TMDC の項目でも述べたように、単層化することで反転対称性が失われ、重い
中心金属原子のｄ軌道からなる強いスピン軌道相互作用により二次元ブリルアンゾーンの
K 点において価電子帯の頂点が 147meV 程度分裂した直接遷移型のバンド構造に変化する
[3]。 
 MoS2 の物性研究は、TMDC の中でも盛んにおこなわれており、光電子素子や電界効果
トランジスタ（Field-effect transistor:FEF）、電気二重層トランジスタを用いた超電導の発
現、光学応答における二次高調波の発生、円偏光発生なども報告されている。 
 
 
2.3. MoS2における電気二重層キャリア注入と光学特性の研究例 
 
現在までに、MoS2に対して様々な研究がなされており、特に電気二重層（EDL）を用い
たものとしては、へき開法によって得られたフレーク状の MoS2結晶に対して電界効果トラ
ンジスタ（FET）によって両極性動作を確認したという報告がなされている[8]ほか、同様
に 2H タイプのバルク状単結晶を剥離して得られた MoS2に対し、EDLT を用いることで超
電導を観測した報告もある[9]。 
 また、Si/SiO2 基板上において、剥離された単層 MoS2 に対しバックゲート法を用いてキ
ャリアドーピングをし、光吸収、並びにフォトルミネッセンス強度を変調させた例が報告
されている[15]。 
 
 
2.4. スピン軌道相互作用によるバンド分裂（A ピークと B ピークの背景） 
 
 スピン軌道相互作用とは、電子スピンの固有磁気モーメントと電子の軌道運動による磁
場の相互作用のことであり、電子のエネルギー固有値の縮退が解けて分裂する。 
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古典的な描像から直感的にこれを説明するために、原子核（陽電荷）の周りを一つの電
子が円軌道運動しているモデルを考える。これは電子側から見れば陽電荷が円運動してい
るように見えるので、円電流とみなすことができる（Fig.2-3）。この円電流が作る磁場と電
子スピンの固有磁気モーメントの作用が、スピン軌道相互作用であるといえる。 
 
 
Fig.2-3 スピン軌道相互作用の古典的な原理図。 
核の周りを電子が回っているという古典的解釈（a）と 
それを円電流に置き換えた図（b） 
 
陽電荷+Ze が、電子を中心に距離 −𝒓 、速度 −𝒗 で軌道運動しているとみなした時、
電子の位置に生じる磁場𝑯′はビオ・サバールの法則より角運動量 l の方向に一致し、 
𝑯′ =
𝑍𝑒
𝑐
(−𝒓)×(−𝒗)
|𝒓|3
=
𝑍𝑒
𝑚𝑒𝑐
(𝒓)×(𝑚𝑒𝒗)
|𝒓|3
=
𝑍𝑒
𝑚𝑒𝑐|𝒓|3
𝒍 
である。電子スピンの角運動量s⃗ による固有磁気モーメント𝝁𝒔 は 
𝝁𝒔 = −
𝑒
𝑚𝑒𝑐
𝒔 
であるため、スピン軌道相互作用のエネルギー𝐸𝑆.𝑂. は、 
𝐸𝑆.𝑂. = −𝝁𝒔 ∙ 𝑯
′ =
𝑍𝑒2
2(𝑚𝑒)2𝑐2𝑟3
𝒔 ∙ 𝒍 
となる。𝒔, 𝒍 を ?̂?, 𝑙 とすると、?̂? の固有値が±
1
2
ℎであることから、?̂? ∙ 𝑙 は 𝑙 との組み合
わせによって異なってくる。𝐸𝑆.𝑂.は?̂?0の摂動項になっており、𝑙 = 0では𝐸𝑆.𝑂. = 0となり
摂動項=0 であるが、𝑙 ≥ 1では摂動項が発生しエネルギー分裂が生じる。 
 また、スピン軌道相互作用は相対論的量子論においてディラック方程式を解く過程で自
然に導入される概念でもある。 
 
MoS2や WS2といった 6 族の遷移金属を中心金属に持つ TMDC は、単層化することで反
転対称性が破れる。これらの TMDC は重い中心金属の質量と電子の二次元運動によって強
いスピン軌道相互作用を示し、価電子帯にスピン分裂が生じる。MoS2においては、バンド
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ギャップ幅約 2.02eV に対し、スピン分裂幅は約 147meV である。 
 
 
2.5. フォトルミネッセンス 
 
 フォトルミネッセンス（Photoluminescence：PL）は物質が光（フォトン）を吸収し再放
出する際にみられる発光現象であり、材料評価に用いられる手法の一つである。 
 
半導体にバンドギャップより大きなエネルギーの光をレーザーで照射すると、電子-ホー
ル対（励起子）の生成を伴ったフォトンの吸収が起きる。電子が伝導帯から価電子帯へ落
ち、電子-ホール対が再結合して消滅する際にバンドギャップに対応したエネルギーの光を
放出する。これが PL として観測される（Fig.2-4）。 
 
Fig.2-4 PL のメカニズムの概要図。 
不純物準位などが測定できるため、欠陥や不純物濃度の性能評価に用いられる。 
伝導帯の底に励起子のエネルギー分だけ下がった励起子準位が存在するので 
実際のバンドギャップから算出される光よりも小さなエネルギーの光を放出する。 
 
 間接遷移型のバンドギャップで PL を起こそうとする場合、フォトンだけでは運動量が小
さすぎるため、電子の運動量を保存するために、例えばフォノンの吸収や放出を伴うなど
フォトン以外の要素が必要となる。しかしながらその確率は低く、室温においても直接遷
移型のバンドギャップにおける場合に比べて非常に弱い発光になるため、間接遷移におい
て PL は通常考慮しない。 
 
PL ではバンドギャップに対応した光を放出すると述べたが、正確にはバンドギャップよ
り少し低いエネルギーの光を放出する。それは励起子の持つ結合エネルギーに起因する。 
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先に述べたように、MoS2 は複数層である場合はバンド構造が間接遷移型であるため PL
の発光現象はほとんど見られないが、単層である場合は直接遷移型のバンドギャップであ
るため強い発光を確認できて、単層 MoS2においては波長 670nm 付近に PL ピークを見る
ことができる（Fig.2-5）。 
 
Fig.2-5  単層 MoS2における PL の概要図(a) 
および、実際の MoS2の PL 発光スペクトル(b) 
 
 
2.6. ラマン分光測定 
 
 物質に単色光を照射した際に、散乱された光の中に照射した光とは異なる波長の光が含
まれる。これをラマン効果といい、物質に入射したフォトンと物質の間でエネルギーの授
受が行われることに起因する。散乱光のうち照射光とエネルギーが等しいものをレイリー
散乱と呼び、異なるものをラマン散乱と呼ぶ。これを測定し入射光のエネルギーを波数で
表したものをラマンシフトと呼び、散乱項の強度をラマンシフトの関数として表示したも
のをラマンスペクトルと呼ぶ。ラマン分光測定とは、物質のラマンスペクトルを測定する
手法である。 
非常に単純化した古典論からラマン効果の原理を説明する。物質に光が入射すると光電
場によって電気双極子モーメント 
P = αE 
が誘起される。分極率αが時間 t に対し分子の振動（振動数 𝜈𝑣𝑖𝑑 とする）などによって 
α＝𝛼0+𝛼1𝑐𝑜𝑠2𝜋𝜈𝑣𝑖𝑏𝑡 
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と変化していたとする。入射光の電場が 
E＝𝐸0𝑐𝑜𝑠2𝜋𝜈𝑖𝑛𝑡 
と書けるとき、誘起双極子モーメントは 
P＝𝛼0𝐸0𝑐𝑜𝑠2𝜋𝜈𝑖𝑛𝑡 +
1
2
𝛼1𝐸0𝑐𝑜𝑠2𝜋(𝜈𝑖𝑛 − 𝜈𝑣𝑖𝑏)𝑡 +
1
2
𝛼1𝐸0𝑐𝑜𝑠2𝜋(𝜈𝑖𝑛 + 𝜈𝑣𝑖𝑏)𝑡 
となり、レイリー散乱を表す第一項とラマン散乱を表す第二、第三項が現れる。 
以上のように、その原理においてラマンスペクトルは試料物質の構造における分子の振
動や回転などによる散乱光のうなりに起因しているため、試料やその構造ごとに特有のス
ペクトルを示す。このためラマン分光測定は、しばしば物質の同定や定量に用いられたり、
エネルギー準位の測定に利用される。また、層状 TMDC においてはその層数によって得ら
れるラマンピークの位置が変化するため、文献値と比較することで層数の推定にも用いる
ことができ、MoS2においては、（原子層を横から見たとき）層間方向の振動が A1g、面内方
向への振動が E12ｇピークとしてそれぞれあらわれる。単層試料であれば、A1gが 403 /cm、 
E12ｇが 384 /cm 程度となり、ピーク幅はおよそ 18～20 /cm 程度となる[17]。 
 
 
2.7. 光吸収測定 
 
 光吸収測定は、試料に照射する光の波長を変えながら透過した光の強度を連続的に測定
することで、光の波長に対する試料の吸光度を測定する手法である。 
MoS2 の光吸収ピークはそのバンドギャップに対応する波長の光において現れ、およそ
650nm と 600nｍ付近に存在する。先に述べたスピン軌道相互作用から MoS2は K 点の端で
価電子帯が分裂しており、その差は 0.15eV 程度である。これらが二つのピークの分裂に対
応している（Fig.2-6）[14]。 
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Nozaki et al.,Jpn.J.Appl.Phys 55, 06GB01 (2016). 
Fig.2-6 単層 MoS2の光吸収スペクトル Copyright(2016) The Japan SOciety of Applied 
Physics 
当研究室では光吸収を用いた先行研究が行われており、後述する電気化学ドーピングに
よって MoS2などの試料内部にキャリアを注入することを目的としていた。その際、ホール
をドープすることで試料のフェルミレベルを K 点の端の価電子帯で分裂した二つのピーク
付近まで下げることにより、それらのバンドギャップに対応した吸光度のピークが消滅す
る様子が観察できる。 
 
 
2.8. 近接場分光法 
 
近接場分光法（scanning near field optical microscopy：SNOM, NSOM）とは、近接場光
（エバネッセント光）といわれる特殊な光を利用した走査型顕微鏡を用いて光学応答を測
定する手法であり、大気中において非破壊で高分解能の観測を行うことができるという特
徴を持つ。 
 
近接場光とは、光電場によって金属表面の電気双極子が誘起されたとき、この双極子の
振動によって作られる電場（近接場）を試料が散乱することで生まれる光である。近接場
は金属表面からの距離に対し指数関数的に急速に減衰するため直接の観測は難しいが、こ
れが試料に散乱されることで再び伝播光となるため観測が可能となる。従来の光学顕微鏡
では、光の回折限界により分解能は光の半波長程度までしか期待できなかったが、近接場
分光法では照射する光の波長による分解能限界を超えた光学的観察が可能となる。 
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本研究では、内側に微細なピンホールをもつ金属カンチレバーにレーザー光を照射して、
カンチレバー先端に近接場を発生させ、これを走査させることで近接場光を二次元マッピ
ングデータとして得ることができる系を導入した（Fig.2-7）。 
 
 
Fig.2-7 一般的な SNOM 測定系の模式図。 
 
 
2.9. 化学気相成長法（CVD 法） 
 
 化学気相成長法、または化学気相蒸着法（chemical vapor deposition：CVD 法）は様々な
物質の薄膜を作成する手法の一つであり、MoS2などの TMDC 系薄膜の合成においても広
く用いられる方法である。 
石英などの反応管内に膜を堆積させたい基板を入れ、原料成分を含むガスを供給するこ
とで基板表面や気相において化学反応を起こすことで膜を作成する。 
装置系の規模が、得られるサンプルサイズに比べて小規模かつ簡単であるため、当研究
室では薄膜作成に関して CVD 法を主として用いている。 
 
本研究では 3 章に後述するように、Si/SiO2基板上に MoS2単層膜を作成するためにこの
手法を用いた。 
 
ほかに MoS2単層薄膜を得る方法としては、複数層からなるバルク試料をスコッチテープ
などで剥離して単層を得るへき開法や、層内に Li 原子などを挿入し水と反応させることで
爆発的にH2を発生させ層状構造を破壊し単層を得るインターカレーション法などが知られ
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ている。 
へき開法は Geim, Novoselov らによってグラフェンが発見された際にも用いられた方法
であり、CVD法に比べて層状物質の表面状態がよく格子欠陥などが少ないとされているが、
CVD 法で得られる結晶よりもサイズが小さくコントロールが難しいという欠点がある[1]。
インターカレーション法も同様にサイズのコントロールが難しく、またこちらの方法で得
られる MoS2結晶は前述した三角プリズム型配置ではなく正八面体型配置をとる（加熱によ
って戻ることが確認されている）。これらの要因のため、へき開法やインターカレーション
法によって得られる単層は一般的にデバイス応用には向かないとされる[16]。 
 
 
2.10. 電気化学ドーピング 
 
 電気化学ドーピングとは陰イオン（アニオン）と陽イオン（カチオン）を有する電解液
を用い、電場を印可することで試料とゲート電極表面に電気二重層キャパシタ（Electric 
double-layer capacitor：EDLC）を作成して試料内部に電子またはホールを注入する手法で
ある（Fig.2-8）。 
 
電解液に電場が印可されると、電解液中のイオンは陽極側にアニオンが、陰極側にカチ
オンが移動し電極との界面に整列する。電極中では陽極側に電子が、陰極側にホールが整
列し、片方の電極を試料にすることで試料にキャリアを注入することが可能となる。 
 
電気化学ドーピングは、MoS2を含む TMDC 系が二次元層状物質であることから、結晶
全体にキャリアドープを可能とする方法として広く用いられる。TMDC 系においてはこれ
を用いたキャリアドーピングにより超電導や円偏光発光といった様々な研究が報告されて
おり、TMDC 内部のキャリア制御にきわめて有用であることが知られている。 
 本研究においては電解液として、イオン液体といわれる室温付近でも液状の塩を用いた。
詳細は 4 章に後述する。 
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Fig.2-8 電気二重層キャパシタ（EDLC）における電気二重層形成の模式図。 
電圧を印加することでカウンター電極にアニオンが、ワーキング電極と試料側にカチオンが
整列する。これによって試料に電子が誘起される。電圧を負にした場合は逆の現象が起こり、
試料にホールが誘起される。 
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３. 化学気相成長法による二硫化モリブデン
単層の合成と転写 
 
 当研究室では先行研究として、3 層以上の総数を持つ MoS2や WS2のバルク結晶を用いて
キャリアドーピングにより光吸収スペクトルを変化させるという研究が行われており、電
子ドーピングには成功したものの、ホールドーピングでは成果が見られなかった。この原
因がバルク結晶作成において生じる層内の不均一性にあるとして、当研究室では単層
TMDC 系結晶の作成を目的として研究を行っており、その結果 MoS2についてはデバイス
応用が可能なレベルの大きさの単層試料を得ることができた。 
MoS2を含む TMDC 系の単層結晶の作成方法として、機械的剥離によるへき開法や、反
応炉を用いて材料物質から合成する化学気相成長法、バルク結晶の層間に物質を挿入し引
きはがすインターカレーション法などが存在する。本研究では転写やデバイス加工のしや
すい 10μm以上の単層結晶の安定的な供給が必要であり、大面積の薄膜が合成可能な化学
気相成長法（CVD 法）を用いて MoS2単層を作成した。 
さらに光学測定系に組み込むために、透明電導基板であるインジウムスズオキサイド/ガ
ラス基板（ITO 基板）に転写することでキャリアドープを可能にし、これらを光学応答か
ら評価した。 
 
3.1. 実験方法 
3.1.1. CVD 法による MoS2単層合成 
 
 CVD 法を用いた MoS2の合成として、材料物質である MoO3と Sulfur を小石英管の内部
に配置して反応管の中で合成させる方法や、MoO3 を 2-プロパノールに分散させたものを
滴下する方法などが知られているが、本研究ではより簡単なアルミナボートを用いた MoO3
粉末の加熱による方法を行い、MoS2単層を合成した。 
 
① 基板の洗浄 
 表面に酸化膜を持つシリコンウエハー(Si/SiO2基板, 酸化膜厚 300nm )を 2.0cm×1.5cm
程度の多きさに切り出し、酸化膜を上向きにした状態でビーカー内のアセトンに浸し、バ
スタイプの超音波洗浄機(sharp, 卓上超音波洗浄機 UT-206H)により 10 分間超音波で洗浄
処理を行う。 
N2 ガスを吹きつけ、基板表面に残留していたアセトンの除去を行った後、2-プロパノー
ルに浸し、再び 10 分間の超音波処理を行う。その後、同様に N2 ガスにより表面に残留し
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ている 2-プロパノールの除去を行った。 
 
② 反応炉への挿入 
アルミナボートに MoO3粉末（sigma-aldrich, MoO3 99.98％）を 20mg 量り取って入れ、
それを覆うように酸化膜側を下にして Si/SiO2基板を乗せ、そこから風下側に基板を 0.5cm
～1cm 間隔で 3 枚乗せた。 
ボートを電気炉にセットした石英製の反応管（内径 30mm）の 3 点（No.1～No.3）にそ
れぞれ 1 つずつ入れ、Sulfur（Wako, Sulfur 99.999%）を電子天秤で約 200ｇ量り取って
No.4 に入れた。ロータリーポンプとターボ分子ポンプで、1.0×10-2Pa 程度まで圧力を下げ
たのち、Ar-H2ガス（H2, 4％）で大気圧になるまで反応管を充満させる。 
 
③ 還元処理 及び 単層合成 
Ar-H2ガスを 1sccm で流しながら、ヒーターで No.1～No.3 を 10 分間で 500℃まで加熱
し、500℃を還元を行う。これにより MoO3を MoO3-Xに還元することができて、昇華温度
を下げることを目的としている。 
還元フェーズ終了後、流入させるガスを N2に切り替えて 100sccm で反応終了まで流し続
ける。H2-Ar ではなく N2 を用いたのは、高温での反応中に H2 のエッチング効果によって
単層が破壊されてしまうことを防ぐためである。また、流量を 100sccm に設定した理由と
して、流量を大きくすることで単層以外に付着するバルク上の MoS2や未反応の MoO3など
の量を減らす目的がある。 
No.1～3 のヒーターが 800℃まで昇温したところで Sulfur の昇温を開始し、No.1～3 が
900℃に達した時点から 10 分間にわたって合成を行う。終了後は No.4 の炉を送風によって
速やかに冷却することで Sulfur の供給を終了させ、その後 No.1~3 も同様に送風によって
60 分～90 分かけて室温まで冷却した。時間経過による反応炉の温度変化を Fig.3-2 にまと
める。 
 
 
Fig.3-1 反応炉の模式図と写真。 
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Fig.3-2 反応温度の変化。 
 
 
 以上の手順により一辺が最大50μm程度のMoS2単層を合成することができた（Fig.3-3）。 
 
 
Fig.3-3 CVD 法によって合成された MoS2単層結晶（SiO2基板上）。 
 
 
 
3.1.2. ITO 基板への転写   
 
 
本研究では透明電極である ITO（sigma-aldrich, Indium Tin Oxide, 酸化インジウムスズ）
が塗布されたガラス基板を用いて、これに MoS2結晶を転写することで電極を通じて結晶に
キャリアをドープするため、MoS2単層結晶を ITO 基板に転写する必要がある。以下でその
手法について述べる。 
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① ITO 基板の加工と洗浄 
 
 ITO 基板を 2.5cm×2.0cm 程度になるように切り出し、N2ガスを吹き付けてゴミなどを
除去した後、これをアセトンを用いて還流することで基板を洗浄した。還流では Fig.3-4(b)
に示すような装置系を用いて 2 回以上洗浄する。 
 
② MoS2単層の SiO2基板からの剥離 
 
メタクリル酸メチルポリマ （ーWAKO, PMMA (C5H8O2)n）をクロロホルムで溶解させ、
質量パーセント濃度で5％のPMMA溶液を作成する。結晶の存在するSiO2基板上にPMMA
溶液を滴下し、回転数 60～70 rpm で基板を回転させてスピンコーティングによりクロロホ
ルムを揮発させることで SiO2上に PMMA 薄膜を作成した。 
規定濃度で 2N の KOH 水溶液を作成し、PMMA 膜が張り付いた SiO2基板を浸して SiO2
を溶かし、結晶を PMMA 膜ごと剥離させる。 
 
③ 転写と洗浄処理 
 
剥離した PMMA 膜を純粋で洗浄し、IPA で濡らしたものを ITO 基板にのせた後、クロ
ロホルムで還流を行った。IPA は PMMA 膜と転写基板を隙間なく接着するために必要であ
る。PMMA 膜を再度溶かすことで ITO 基板上に目的の MoS2結晶のみを残す。 
 ITO基板上に存在するMoS2結晶からKOHを含む不純物を除去するためエタノールで還
流を行い、これらの過程で付着した不純物を取り除くために電気炉内において、1.0×10-2
（Pa）で 100℃、60 分間のアニール処理を行った。 
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Fig.3-4 転写の手法の概略図（a）と還流装置の模式図（b）、 
並びに ITO 上に転写された単層試料の写真（c） 
 
3.2. 評価 
 
 転写した結晶が MoS2単層結晶であるかどうかを確認するため、ラマン分光測定を用いて
これを評価した。測定系として WITec の alpha300 RAS を用い、励起光として 532nm の単
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色レーザー光を用いた。 
 
 まず、二次元マッピングデータを測定可能な系を用いてラマンスペクトルを測定した。 
得られた結晶の数点について、ラマンスペクトルを測定したものが Fig.3-5 である。これ
を MoS2 結晶の単層、または複数層の文献値と比較することで結晶を評価した(文献値は第
二章 Fig.2-9 参照)。MoS2単層のラマンスペクトルは A1gが 403(/cm)、E
1
2gが 384（/cm）
付近に存在し、A・B・C/D の 4 点でこの二つのスペクトル幅が約 19.8（/cm）であること
からこれらの部分はすべて単層であると推測できる。 
 
 
 
Fig.3-5 合成した結晶のラマンマッピング（a）、スペクトルのグラフ（b） 
ピークはいずれの部分でも 384.2 付近と 403.9 付近に存在し、 
その幅が約 19.8（/cm）であることから、文献値と比較し単層であると評価した。 
 
 
3.3. 結論と課題 
 
 本研究では CVD 法を用い、MoO3 粉末を還元し Sulfur ガスと反応させることで Si/SiO2
基板上に 50μm 程度の MoS2単層を作成することができた。 
また、得た単層を PMMA を用いて ITO 基板上に転写し、光学測定が可能なデバイスへ
応用することができた。さらに、これをラマン分光測定により評価し、文献値と比較して
単層であることを確認した。 
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この方法で得られる MoS2単層について、SiO2基板上には目的とする単層以外にも多層や
未反応の MoO3と思われる付着物が多く存在する。これらの影響により MoS2単層の成長が
阻害される場合があり、さらなる大面積を目指す場合に克服すべき課題となりうる。 
 
単層であることから部分的な層数の不均一性は取り除かれたものの、CVD 法で作成され
た MoS2 を含む TMDC 系の結晶は、格子欠陥などの不均一性を持つことが知られており、
これによってキャリアドーピングにも位置依存性が生じる。 
さらに転写の過程で結晶の一部が破壊されるほか、エタノールやアニール処理によって
除去しきれない KOH などの不純物がキャリアドーピングに影響を与えている可能性があ
る。したがって、キャリアドーピングの効率を上げるためにはこれらの問題を解決する必
要がある。 
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4.  電気化学ドーピングを用いた単層二硫化モ
リブデンの発光変調 
 
 
4.1. 実験方法 
 
4.1-1 試料デバイスの作成 
 
 ITO 基板上の MoS2をワーキング電極とするような EDLC（電気二重層キャパシタ）が
形成されるように電極を作成する。 
 厚さ約 0.13mm の PET フィルムを ITO 基板とほぼ同じサイズになるように切り出し、
結晶の位置にある部分を切り取ってプールを作る。アセトンで超音波洗浄処理をしたのち、
これの表面にチタンを 5nm、その上に金を 100nm 蒸着することで電極を 2 つ作成し、リフ
ァレンス電極とカウンター電極とした。 
PET 基板を ITO にエポキシ樹脂で接着し、それぞれの電極に導線を接続したのち、エポ
キシ樹脂で接続部を補強した。 
電圧を印加するために Fig.4-1 のように導線を接続し、回路が形成されるようにした。 
電気二重層形成のための電解質としてイオン液体（TMPA-TFSI）を使用したが、デバイ
スが大気に触れる可能性が高い実験状況を鑑みて、測定の直前にこれを塗布した。 
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Fig.4-1 測定デバイス原理図（a）と実際の模式図（b）及び写真(c）。 
(c)の写真右上の電極が ITO に接続されワーキング電極として働き、左の金電極が 
カウンター電極、中央がリファレンス電極である。中心の窓に単層試料が存在する 
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 4.1-2 フォトルミネッセンス（PL）測定 
 
 PL の測定には WITec 社の alpha300 RAS 顕微鏡を用い、励起光に 532nm の単色レーザ
ーを用いた。alpha300 RAS 顕微鏡のステージ上に作成したデバイスを接着して固定し、
MoS2単層結晶がレーザーに照射されるようにして透過光を下部から測定する。この際、フ
ィルターで入射光 532nm 付近をカットした。 
  
 
 4.1-3 電気化学測定 
 
電気化学測定を行うために、プールと各電極にわたってイオン液体（TMPA-TFSI，
C8H16F6N2O4S2）を塗布し、厚さ約 0.15mm のカバーガラスをイオン液体上にかぶせるよう
に置くことでEDLCを形成すると同時にConfocalで就航されたレーザーの焦点が合うよう
に設定し、MoS2にキャリアをドーピングしつつ測定を可能にした。 
 印可する電圧は alpha300 RAS 上で制御し、各電圧におけるマッピング測定の前後でリフ
ァレンス電圧値を計測した。 
 実験は大気化において窒素ガスを周囲に吹き付ける形で散布しながら行った。 
 
 
4.2. 測定結果 
 
4.2-1 実験① 
 
まず作成した資料に対し、結晶内部の暗い点 A と明るい点 B を選び、電圧がかかってい
ない状態での PL を測定した後、電圧を 1.5V 印加することで電子ドーピングを試みた。そ
の後 0V に戻すことで PL 強度が回復することを確認したのちに-0.5V（ホールドーピング
側）まで電圧を下げた。この結果を Fig.4-2、及び Fig.4-3 に示す。 
 電子ドーピング側に 1.5V 印可した後に 0V に戻した場合は発光強度が回復したが、ホー
ルドーピング側に-0.5V 印加した場合は結晶が破壊されてしまうという結果が得られた。 
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Fig.4-2 MoS2単層結晶上の測定点およびその PL マッピングの電圧変化 
ホールドーピング側に電圧を印加することで結晶が破壊された。 
 
 
Fig.4-3 結晶内部の暗い点A と明るい点 B の発光スペクトルの電圧変化の推移。 
4.2-2 実験② 
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 先の実験結果から電子ドーピング側とホールドーピング側の挙動が大きく異なることが
示された。したがって、次に電子ドーピング側で可逆的な変化の再現性と、ホールドーピ
ング側でのより詳細なデータをとることを目的として以下の実験を行った。 
 
 先の実験とは別のサンプルを用意し、同様に測定系に組み込んだ後、Fig.4-4 のように試
料上で明るい点と暗い点を調べ、測定点を決めた。電子側に 0.25V 刻みで 0.5V まで電圧を
印加して同様に 0V まで戻すという操作を、3 サイクル行った。その後、ホール側に 0.02V
刻みで負の電圧を印加していき、ピークが減少し始めるまで。この結果を Fig.4-5 に示す。 
 
 
Fig.4-4 試料上の測定点。 
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Fig.4-5 電子側に連続的に電圧を振った場合のピーク強度の推移のグラフ(a)～(c)。 
(a)(b)(c)はそれぞれ 1 回目、2 回目、3 回目のデータであり、 
(d)はホール側に電圧を印加した場合のピーク強度の推移のグラフ。 
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4.2-3 実験③ 
 
 以上の結果から、電子ドーピングについては再現性のある結果を得られたが、電子ドー
ピングにおいて二つの測定点に対して発光強度以外に明確な差は得られなかった。ホール
ドーピング側に電圧を印加した場合の発光変調にはその極大点に差が見られたものの、そ
の後結晶試料が破壊された。しかしながら、発光強度が最大となっている点を電荷中性点
であると仮定した場合、考察に後述するように電荷中性点のずれによって発光強度に位置
依存性が存在する原因が特定可能ではないかと考えた。そこで、電荷中性点のずれを測定
することを目的とし、次の実験を行った。 
 
（1）初めに、電圧がかかっていない状態で発光強度を測定したのち、EDLC の形成を確認
するため、ワーキング電極に対し 0.25V ずつ 0.5V まで電圧を印可して測定、その後 0.25V
ずつ電圧を下降させて 0V に戻した。 
-0.5V 以上の負の電圧を印可すると単層結晶が不安定になり、化学反応などで破壊されてし
まう可能性があるため、今回印可する電圧は最大で 0.5V、最少で-0.3V とした。 
 
 
 
Fig.4-6 単層 MoS2結晶上の測定点。 
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Fig.4-7 各点における電子ドーピングにおける電圧と PL スペクトルの比較。 
矢印の順に電圧を変化させていった。 
いずれも 0.5V で発光強度が減少したのち電圧を戻していくことで回復していく。 
 
 先の実験同様に電子ドーピングがなされ、0.5V において発光強度は 1/10 程度まで減少し、
電圧の回復とともに発光強度が可逆的に戻っていく様子が確認された。しかしながら、実
験の前後において発光強度は 2 倍程度異なる様子が確認された。 
 これはヒステリシスの影響のほか、電圧印可の前後において吸着物などの剥離などが考
えられる[16]。 
 
 
（2） 次にワーキング電極に 0.05V ずつ、0.5V まで電圧を印可しながら測定した。その
後、同様 0.05V ずつ電圧を降下させ、0V に戻した。 
さらに、0V から 0.025V ずつ電圧を降下させながらマイナス電圧で-0.3V まで測定した。 
これらの計測で得られたデータから基板のデータを差し引き、ピークの最大値を算出し
て比較したものを Fig.4-8 に示す。 
なお、測定範囲に関して、結晶の周りの一辺が約 16μm の正方形の範囲を 80×80 点に
分割し、走査モードで各点における PL 強度を測定してマッピングデータを得た。積算時間
は各点でおよそ 0.05 秒であり、一度のマッピングデータで約 11 分を必要とした。 
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Fig.4-8 電圧の変化に対する発光強度の変調のグラフ。 
0.0V から測定を開始し、0.5V へと徐々に電圧を印加していったのち、 
再び 0.0V まで下げた。その後-0.3V まで電圧を降下させ続けた。 
 
先ほどと同様に、0.5V において発光強度が 0V における強度の 1/10 程度まで減少してい
ることから、単層 MoS2に対して電子ドーピングが行われたことが確認できる。その後 0V
に戻すことでヒステリシスを伴いながら強度を回復させて電圧印可前と同程度まで戻った。 
 電圧を 0V からさらに降下させ続けていくと発光強度が減少していく。これはホールドー
ピングの傾向がみらたように思えたが、-0.1V を超えたあたりで発光強度が再度強まってい
き、-2.5V を超えたあたりで急激に発光強度が減少した。 
 その後マッピングデータを解析すると、実験①と同様に、結晶が破損したような跡が見
られた。これを Fig.4-9 に示す。 
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Fig.4-9 印可電圧による PL マッピングデータの差異。 
（a）は実験開始時の 0V、（b）は 0.5V のとき、（c）は再び 0V に戻したとき、 
(d)は-0.3V まで電圧を降下させた時点のそれぞれの様子。 
負に電圧をかけることで試料が破壊された。 
 
 
4.3. 考察 
 
0Vにおいて結晶の内部のPL発光強度が異なる原因として以下の二つの可能性を考える。 
 
（1）各発光サイトの欠陥や分子吸着により初期ドーピング状態が異なる。 
（2）各発光サイトの発光効率が異なる。 
 
（1）の場合、格子欠陥や大気中の水分子、膜作成時に残った KOH などの不純物の付着
による局所的なキャリアドーピング、ITO と単層膜の接着状況によるショットキー接続な
どによって結晶のバンド構造が変化し、結晶の位置によって Fig.4-10 のようにフェルミレ
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ベルにずれが生じる。その結果、電界効果によるフェルミレベルの変調において発光強度
が全体的にシフトする。電荷中性点における発光強度が最高になると仮定して、そこから
のずれが大きいサイトほど発光が減少して見える。 
  
 
Fig.4-10 各発光サイトのフェルミレベルが異なるとした場合の概念図。 
格子欠陥などによって図（a）のようにバンド構造が変化したとき 
発光強度は図（b）のようにずれが生じる。サイト B をずれの生じていない状態とすると 
サイト A は 0V の状態で「すでに電子ドーピングされている」状態となる。 
 
 
（2）の場合、前者のようなピークのシフトは起こらず、Fig.4-11 のように発光強度その
ものが減少していく。 
この原因として、環境効果による量子収率の変化、結晶そのものが格子欠陥や破損など
で発光しない状態にあるなどが考えられる。 
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Fig.4-11 各発光サイトの量子発光収率が異なる場合の概念図。 
 
 
 ここで、一回に測定できる範囲に N 個の微小発光サイトが存在すると仮定する。N が十
分に大きい場合、（1）のような不純物や格子欠陥による微小サイトのフェルミレベル変調
のずれは平均化されてしまうので、ずれが小さい場合は見えなくなると考えられる。 
対して微小サイトの数 N の大小や測定範囲にかかわらず（2）の発光強度そのものの違い
は測定結果に表れる。 
以下でこれを説明する。 
 
ひとつの i 番目の微小発光サイトにおける PL 強度 𝑆𝑖 がガウシアンを用いて 
𝑆𝑖 = 𝛼𝑖𝑒𝑥𝑝(− (
𝜀 − 𝛥𝜀𝑖
𝑐
)
2
) 
と書けるとする。𝛥𝜀𝑖 は i 番目のサイトの（1）における格子欠陥等に由来するフェルミレ
ベルのシフトを表し、𝛼𝑖 は（2）における微小発光サイトのもともとの発光強度の違いを
表す。スペクトルの広がり幅 𝑐 は一定とする。このとき、測定範囲にあるすべての発光の
和は 
𝑆𝐴𝐿𝐿 = ∑ 𝛼𝑖𝑒𝑥𝑝(− (
𝜀 − 𝛥𝜀𝑖
𝑐
)
2
)
𝑁
𝑖
 
となる。 
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Fig.4-12 測定範囲内に存在する微小な発光サイトの発光強度とその和 𝑺𝑨𝑳𝑳の概念図。 
実際に測定の結果として得られるのは 𝑺𝑨𝑳𝑳であるが、 
これは各微小発光サイトの影響を受けていると考えられる。 
 
電圧 𝑉1,  𝑉2 の差が十分大きく 𝑉2 − 𝑉1≫|𝛥𝜀𝑖| ならば 
∫ 𝑆𝐴𝐿𝐿 𝑑𝜀 ∝
𝑉2
𝑉1
 ∑ 𝛼𝑖
𝑁
𝑖
 
と書ける。左辺は、実験で得られた、電圧による発光強度変化のグラフが軸と囲う面積を
表し、これが微小発光サイトの発光量の和になることを表している。すなわち、微小サイ
トの数 N の大小や測定範囲にかかわらず（2）のもともとの発光強度の違いは測定結果に表
れるものと考えられる（Fig.4-13）。 
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Fig.4-13 実際に測定される 𝑺𝑨𝑳𝑳と各微小発光サイトとの関係図。 
𝑺𝑨𝑳𝑳から各微小発光サイトの発光効率 𝜶𝒊の影響は類推できるが、 
𝜟𝜺𝒊の影響は平均化されている可能性があり、類推することは難しい。 
 
 
以上を踏まえて、実験③の結果と照らし合わせて状況を考察する。 
 
発光強度は位置に依存して変化しているものの、電圧変化における発光強度の変調にシ
フトは見られない。これはすなわち（2）発光サイトの発光効率の違いが支配的であるよう
に見え、（1）格子欠陥などに由来するフェルミレベルのシフトは起きていないように見え
る。しかしながら、先に述べたように微小サイト数 N が大きい場合は（1）の観測は困難に
なると思われるので、フェルミレベルシフトの有無は判別ができない。今回用いた測定系
の分解能が 1μm 程度であるため、フェルミレベルシフトが見えていない可能性がある。 
 また、これ以外の可能性として、イオン液体を滴下し EDL を形成する過程において、表
面の吸着物などが剥がれ、デドーピングされてしまっている可能性などが考えられる。し
たがって、今後これらの可能性を検証するための実験を行う必要があると考えられる。 
 
次に、電圧を 0V よりも降下させていくと、発光が一度減少したのち再び増大してから、
急激に減少する傾向が見られたことについて考察する。 
測定範囲が広く、発光サイトの平均化が起こっていたと考えると上述の（1）フェルミレ
ベルのシフトが原因とは考えづらく、別の要因でないかと考えられる。 
原因の一つとして、ホール側へ電圧を振った場合、結晶が不安定になり破壊されるとい
うこと確認されており、この時に何らかの化学的反応が起き、反応に伴って発光している
ということが考えられるが、Fig.4-14 に示すようにスペクトルはこの発光増強現象の前後で
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大きな変化はないため、化学反応によって発光が起きたとは考えにくい。 
 
Fig.4-14 Site A における各電圧におけるスペクトルの比較(a)と、データの参考点(b)。 
各点においてスペクトルのエネルギーに大きな差は見られない。 
 
 
また、これ以外にも要因として考えられるのが、電圧印可によって電気二重層が形成さ
れ、あるいはこの電気二重層のアニオンやカチオンが逆転することで集光や発光強度に影
響を及ぼしている可能性も考えられる。電気二重層が多層をなして形成されることも報告
されており、屈折率や集光率がこれらによって変調された可能性もある。これを確認する
ために次の 5 章では EDL を用いない方法によってキャリアドーピングを試みた。 
この現象の原因については現状ではまだデータが少なく、今後の実験において再現性を
含めて様々な条件下で確認をする必要があると考えられる。 
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4.4. 結果と課題 
 
 ITO 基盤を使い EDLC を形成することで、電子ドーピングによる単層 MoS2の発光強度
を変調させることに成功した。しかしながら、ホールドーピングによって結晶が破壊され
ることが確認された。 
 
この結果を踏まえて、電子ドーピングの再現性の確認及び、ホールドーピング側の挙動
の詳細を調べるために電子ドーピング側に連続的なキャリアドーピングと、ホール側への
電圧印可を試みた。電子側の再現性は得られたものの、明確な位置依存性は得られなかっ
た。また、ホール側においては-0.2V 以下の電圧印可によって試料が破壊されるという結果
を得た。 
 
いじょうより、電子-ホールの両方にわたってさらに詳細なデータ点が必要であると考え、
実験を行った。電子側においては可逆的な発光強度の増減を確認し、ホール側では 2.5V 付
近において結晶の破壊が見られるという結果を得た。しかしながら、やはりその発光の位
置依存性において、格子欠陥や吸着物によるドーピングから期待されるような局所的なフ
ェルミレベルのシフトは観測できず、各発光サイトの発光効率の違いのみが反映される結
果となった。 
 
 これについて、本実験で用いた測定系の分解能の限界が 1μm 程度であることから、十分
な精度で局所発光現象を捉えられていないことや、イオン液体による EDL 形成過程でのデ
ドーピングに原因がある可能性が考えられる。そのため、さらに精度が高く、イオン液体
を用いない測定系での観測が必要である。それについては次の 5 章で行う。 
 
また、ホールドーピング側へ電圧を印加した際の発光強度の推移の原因についてはデー
タが少なく、まだ解明できていない。今後の実験において、完全な窒素雰囲気下や真空下
における実験、また ITO のみでの EDL 形成を行い、化学反応や EDL の影響や集光率など、
再現性を含めて現在考えられている可能性について検証していく必要がある。 
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5. 近接場分光を用いた単層二硫化モリブデン
の局所的キャリアドープ 
 
 
 4 章において、EDLC を用いたキャリアドーピングでは、結晶の格子欠陥などで予想され
る局所的なフェルミレベルのシフトは見られなかった。 
この原因として、測定範囲に存在する発光サイトの数が多いため、光学応答が平均化さ
れてしまっていることや、EDL 形成過程における表面吸着物のデドーピングやなどが考え
られる。 
さらに、ホールドーピング側に電圧を印加した場合に、一度発光強度が減少した後、あ
る電圧から発光強度が大きくなる現象に対して、この現象を解明するために EDL を用いな
い方法でのキャリアドーピングによって発光を変調する必要が生じた。 
以上を踏まえ、より分解能が高く局所的な光学応答現象を測定でき、電解質を使用する
ことなく大気化においてキャリアドーピングが可能な系として、近接場分光系を用いるこ
とでさらに微細なサイトにおける光学応答の観測を試みた。さらにこの方法では電解質と
してイオン液体を用いないため、表面のデドーピングを防ぐことが可能となる。 
 
 
5.1. 実験方法 
 
5.1-1 試料デバイスと測定系の準備 
 
ITO 上の単層MoS2結晶と alpha300 RAS顕微鏡のレンズ先端に取り付けられたカンチレ
バーでキャパシタを形成するため、ITO 基板に電極を接続しこれに電圧をかけ、Fig.5-1 の
ようにカンチレバーと回路を作るように接続する。 
 カンチレバー先端を覆うアルミ酸化膜が絶縁体となり、この周りにキャパシタが形成さ
れる。アルミ酸化膜の厚さは過去の文献から約 30nm 程度と見積もれる。 
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Fig.5-1 単層 MoS2とカンチレバー間に EDLC を形成するための回路図（a） 
および、測定に用いたレーザー光学系（b）。 
 
 
 5.1-2 フォトルミネッセンス（PL）測定 
 
本実験に用いるカンチレバーの先端は空孔幅 60nm、全体幅 290nm のものを使用した。
励起光に 532nm の単色レーザーを用い、結晶上の数点において近接場を照射し、散乱光を
下部から測定した。この際、フィルターで 600nm 付近の光を遮断した。1 点あたり各電圧
において積算時間 60 秒で 2 回測定し、全電圧における測定で約 30 分を必要とした。 
 実験は大気化において窒素ガスを周囲に吹き付ける形で散布しながら行った。 
 
5.2. 測定結果  
 
はじめに走査モードで Fig.5-2 のようにマッピングデータをとって単層 MoS2結晶上の 3
点（Site 1～3）を決定する。 
次にこの各点においてカンチレバーを静止させ、電圧を 0V から 4V まで 1V 刻みでかけ
て電子ドーピングを行いながら PL を測定し、再び 1V 刻みで 0V に戻しながら測定した。 
さらに 0V から 0.2V ずつ電圧を降下させていき、同様に PL を測定した。 
これらの結果を Fig.5-3 に示す。 
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Fig.5-2 発光マッピングデータおよび測定位置 
 
 
Fig.5-3 それぞれの位置における PL 強度の電圧による変調。 
電荷中性点が各サイトで異なっている。 
 
 結晶内部の各位置の 0V における発光強度の違いに応じて、電圧に対する PL 強度の変調
に違いがみられた。これは 4 章では見られなかった現象である。 
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5.2. 考察  
 
 
4 章で考察したモデルを再び導入する。0V における PL 発光強度の違いの原因として、
以下の二つの可能性を考えた。 
 
（1）各発光サイトのフェルミレベルが異なる。 
（2）各発光サイトの発光効率が異なる。 
 
4 章においては（2）発光効率の違いを観測することができたが、測定範囲に存在する微
小発光サイトの数が多いため、（1）フェルミレベルのシフトについては存在しないのか平
均化され埋もれてしまっているのかを判別できなかった、と推察した。 
 4 章における測定範囲は、一辺 16μm を 80 分割した 0.2μm だが、レンズの分解能限界
が 1μm 程度であることからこれ以上の微小な範囲は測定できなかった。対して本実験では
開口幅 60nm 程度のカンチレバーから浸み出す近接場を用いることで 10 倍以上の精度で測
定を行うことができ、これにより微小発光サイトの数Nが1/100以下になると考えられる。 
 このため、局所的なフェルミレベルシフトの影響が 4 章の実験よりも顕著に見られ、
Fig.5-3 のように位置によって発光強度の変調にシフトが見られたと思われる。 
 各測定位置によってピークの最大強度が異なる理由として（2）発光効率の違いの影響も
あると考えられる。 
 
次に、4 章の結果と比較して、SNOM においてはホールドーピング側において発光強度
が一度下がった後に再び増大する現象が見られなかった原因について、この現象がイオン
液体による EDL 形成の影響下で引き起こされていることを示唆している。 
 
 
5.3. 結論と課題  
 
 高分解能の SNOM を用いることで、Confocal では観測できなかった局所的な発光変調を
測定できた。その結果として、単層 MoS2の結晶上の異なる位置においてフェルミレベルの
シフトが観測された。 
 
 局所的なフェルミレベルのシフトは、結晶の格子欠陥以外に、単層 MoS2表面に存在する
吸着物、また ITO と結晶の接着状況によるショットキー障壁などが原因として挙げられる。 
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格子欠陥に由来するフェルミレベルのシフトのみを抜き出して観測するためにはこれら
のノイズを除去する必要があり、このうち吸着物としては大気中の水分が想定され、これ
を取り除くためには測定系を外界から隔離して真空下で実験を行うなどの改良が必要であ
る。ショットキー障壁については、ITO 基盤の表面の凹凸が特に問題となるため、より均
一な平面をもつ透明導電体としてグラフェンを用いるなどの改良が課題となる。 
 
SNOM による実験結果においては、EDL において観測された、ホールドーピング側におい
て発光の減少ののちに増大するという現象が見られなかった。これはイオン液体による
EDL 形成がこの現象に関係していることを示唆していると考えられる。 
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6. まとめ 
 
 本研究の目的は単層 MoS2 結晶上の局所物性の解明であり、さらにその実現のために
MoS2の単層結晶を CVD 法を用いて合成し、ITO と電気化学ドーピング法を用いてキャリ
アの注入が可能であることを確かめ、測定技術を確立することにあった。 
 
単層 MoS2の作成はボート上に粉末 MoO3を置き、その上に Si/SiO2基板をかぶせ、500℃
で還元処理を行った後に 900℃に熱し、10 分間 400℃の Sulfur ガスを吹き込むことで合成
を行った。この方法でおよそ 10μm～100μm の MoS2単層結晶を得た。この結果は再現性
の良いものであり、CVD 法による MoS2単層合成手法は確立されたものとみなせる。 
 
作成した単層膜は PMMA 溶液を滴下、揮発させた後、KOH 水溶液にひたすことで剥離
させ、透明伝導基板である ITO 基板に転写した。その後、ラマン分光法とフォトルミネッ
センスからこれを評価し、単層であることを確認できた。 
 
ITO 基板にカウンター電極とリファレンス電極を追加しデバイスに加工したのち、これ
を測定系に組み込み、イオン液体と呼ばれる常温で液体の塩である TMPA-TFSI
（C8H16F6N2O4S2）に浸し、電圧を変化させながらフォトルミネッセンスの測定を行った。 
 電子ドーピング側の印可電圧 0.5V において MoS2の特有のピークは消失したが、ホール
ドーピング側では-0.3V 付近で結晶の破壊が見られ、ホール側の再現性は確認できない結果
となった。これはホールドープによって結晶が不安定化しているためと推察される[18]。 
さらにこの方法では、印可電圧による発光スペクトルの変調に位置依存性が見られなか
った。これは測定範囲（一辺 0.2～1μm の正方形エリア）に存在する発光サイト数が多い
ために、発光スペクトルが平均化され、局所的な応答を観測できていないためと考えられ、
フェルミレベルシフトによる発光の変調に位置依存性が存在しないのか、観測できていな
いだけなのかを判別できなかった。 
また、ホールドーピング側へ電圧を印加した際の発光強度の推移の原因について、EDL
の形成による屈折率の変調や表面の吸着物などがはがれることによるデドーピングなどが
考えられるが、データ数が少ないので今後の実験において EDL 等の影響を受けない系や再
現性を含めて検証する必要がある。 
 
これらの課題を解決するために、EDL を用いずにキャリアドーピングが可能であり、波
長の分解能限界を超えた範囲を測定可能な近接場分光（SNOM）を用いて観測を行った。
これによって一辺およそ 60nm の範囲に限定して局所光学応答を観測することが可能とな
り、印可電圧に対する発光スペクトル変調の位置依存性を確認することができた。 
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SNOM を用いることで、より局所的な光学応答を測定できた。またホールドーピング時
の発光強度の減少と増強については SNOM においては観測されず、これによって EDL に
よる影響であることが示唆された。しかし、この現象の詳細な解明には至っておらず、今
後の実験による検証が必要である。 
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世話になりました。自身では気づかないような深い考察と的確なご助言を研究に非常に役
立たせていただきましたこと、心より感謝しております。 
博士後期課程の河合英輝さんには、その研究に対する真摯な姿勢に刺激を受け、負けな
いように頑張ろうと思うことができました。日々の研究の助言以外にも、息抜きの娯楽や
趣味の会話などに付き合っていただき感謝しております。 
博士後期課程の野崎純司さんには、共同で行った研究のほか、助言や補佐など多岐にわ
たってお世話になりましたこと、まことに感謝しております。 
表界面光物性研究室の同期・後輩の研究の助言や日常生活の他愛ない会話などにつきあ
っていただきました。私の力不足により、指導や協力の行き届かなかった点もありました
が、熱心な姿に感銘を受けて、自分も一層努力しようと励みになりました。 
最後になりますが、これまで私の研究にご協力していただいたすべての皆様に心より感
謝を申し上げます。 
本当にありがとうございました。 
 
 
